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Poiymerisable chiral cpds. of formula (I) are new: (Z-Y<1>-A-Y<2>-M-Y<3>)nX (I) in which A = a spacer; 
M = mesogenic gp.; Y<1>-Y<3> = direct bond, O, S, COO, OCO. OCOO. CONR or NRCO; R = H or 1-4C 
alkyi; X = n-vaient chiral gp.; n = 2-6; at least one Z is a residue with a NCO, NCS, CNO, thiirane, 
aziridine. COOH. OH or amino gp., and the other(s) is/are H or unreactive gps.. 
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@ Polymerisierbare chirale Verbindungen und deren Venwendung 

@ Polynierisierbare chirale Verbindungen der allgemeinen 
Formal I, in der die Variabien folgende Bedeutung haben: 
A Spacer, 

M mesogene Gruppen 

Y*, chemische Bindungen oder die Gruppierungen 
-0-; -S-; -C0-0-; -0-CO-; -0-C0-0-; -CO-N{R)- oder 
-N(R)-CO- 

R Wasserstoff oder C^-C^-Alkytgruppen 
X ein n-wertiger chtraier Rest 
n 2 bis 6 

Z a) mindestens einer dieser Reste ein Rest mit einer 
Isocyanat-, IsotWocyanat-, Cyanat-, Thiiran-, Aziridin-, Car- 
Boxyl-, Hydroxy- oder Anninogruppe 
b) die ubrigen Reste Wasserstoff oder nicht-reaktive Reste, 
wobal die Reste Z, Y^ Y*, Y^ A und M, da sie n:mal In I 
m enthalten sind, glelch oder verschieden sein konnen. 

CDie erfindungsgemaSen Verbindungen eignen sich zur Ver- 
wendung in elektro-optischen Anzeigen oder els chirale 
Dotierstoffe fur nematische oder cholestensche Russigkri- 
stalle zur Erzeugung farbig reflektierender Schlchten. 
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Die folgenden Angaben sind den vom Anmelder eingereichtan Untarlagan entnommen 
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Beschrabung 

Gegenstand der Erfindung sind polymerisierbare durale Verbmdungen der aUgeineinen Formel I 

5 (Z-yt-A-Y^-M-Y^X I 

in der die VariaMen folgende Bed^itimg haben: 
A Spacer, 

M mesogene Gruppen 

10 Y^, Y*, Y^ chemische Bindungen odw die Gruppieningen — O— ; — S— ; — CO— O— ; — O— CO— ; — O— CO— 
_C0-N(R)- Oder -N(R)-CO- 
R Wasserstoff Oder C| — Ci-Al^gruppen 
X em n-wertiger chir der Rest 
n2bis6 

15 Z a) mindestens einer dieser Reste ein Rest mit einer Isocyanat-, Isothiopyanat-, Cyanat-, Thiiran-, Aziridin^ 
CaiiK>xyt-, Hydroxy- oder Aminognqipe 
b) die Gbrigen Reste Wasserstoff oder nicht-reaktive Reste^ 

wobei die Reste Z» Y^, Y^, Y^, A und M, da sie n-mal in I enthalten sind, gieidbi oder verschieden sein kdnnen. 
AuBerdem ist Gegenstand der Er&idung die Venvendung dieser Verbindungen in eleiorooptischen Anzeigen 
20 Oder als diirale Dotierstoff e f Or nematische oder diolesterisdie JFlSssiglcristalle^ besonders zur Erzeugong forbig 
reflektierender Scbichten. 

Wie fur formanisotrope Molekule bekannt, kdnnen beim Erwirmen flQssigkristalline Phasen^ sogenannte 
Mesophasen^ auftreten. Die dnzelnen Phasen unterscheiden sich dtirch die raomfiche Anordnung der Molekul> 
scfawerpunkte einerseits sowie dtirdi die MoIekOlanordnung hindchtlich der Langsacbsen andererseits (G.W. 

25 Gray, P. A. Winsor, Liquid Crystals and Plastic Crystals, Ellis Horwood limited, Chichester 1974). Die nematisch- 
flOssig^stalime Phase zeidmet sidi dadurch au^ daB lediglich dne Orientierungsf emordnmig durch Parallelte* 
gerung der MoIekOHangsachsen existiert Unter der Yoraussetzim& dafi die die nematische Phase aufbauenden 
MolekQle diiral sind, entsteht eine sogenannte cholesterische Phase, bei der die Langsachsen der Moleklile eine 
zu ihnen senkrecfat^ helbrartige Oberstruktur ansbilden (R Baessl^» Festkdrperprobieme Xli971X Der durale 

30 MolekQitdl kann im flOsd^kristalfinen Molekul sdbst enthalten sdn oder aber als Dotierst<^ zur nematisclien 
Phase gegeben werden. Dordi Dotierung erzeugte Phasen werden als indoziert cfaolesterisdie Phasen bezdch- 
net Dieses PhSnomen wuide zuerst an Cholestennderivaten untersncht (s. z. Bi H. Baessler, KIM. Labe% J. Oiem. 
Phys. 52 (1970) 631). Spiter wurde die Induzierong cholesterisdier Phasen auch durch Zusatz anderer chiraler 
Substanzen mdglic^ die selbst nicht flussigkristaOin sind (H. Stegemeyer» K.]. Mainusch, Naturwiss. 58 (1971) 

35 599; H. Finkelmann, H. Stegemeyer» Ber. Bunsenges. Phys. Chem. 78 (1974) 869)l 

Die cholesterisdie Pha^ hat bemerkenswerte optiscfae Eigensdiafien: eine hohe optiscfae Rotation sowie 
einen ausgepi^gten Circulardichroismus, der durch Selektivreflexion von drcularpolarisiertem IJcht innerhalb 
der cholesterischen Scfaicht entsteht Die je nach Blickwinkel zu beobachtenden unterschiedlichen Farben sind 
abhangig von der Ganghohe der helicalen Oberstruktur, die ihrerseits vom Verdrillungsvermdgen der chiralen 

40 Komponente abh^ngt Dabei kann insbesondere durch Andenmg d^ Konzentration eines chiralen Dotierstoffs 
die C^ghdhe und damit der Wellenlangeubereich des selektiv-reflektierten Lichts einer cholesterischen Scfaicht 
variiert warden (J£, Adams, W£JL Haas, MoL Oyst liq. Oyst. 16 (1972) 33X Solche cholesterschen Systeme 
bieten fur eine praktisdie Anwendung interessante Mdglidikeiten. So kann durch Einbau diiraler Molekflltdle 
in mesogene Acrylsaureester nach Orientierung in der diolesterischen Phase und Photovemetzung ein stabiles, 

45 farbiges Netzweik hergesteUt werden, dessen Konzentration an diiraler Komponente aber nicht verandert 
werden kann (G. Galli, M. Laus, A. Angeloni, MakromoL Chem. 187 (1986) 289^ Femer kann durch Zumiscfaen 
von nichtvemetzbaren chiralen Verbindungen zu nematischen Acrylsaureestem nach Photovemetzung ein 
farbiges Polymer hergesteUt werden (L Heynderickx, D.J. Broer, MoL Cryst Uq. Cryst 203 (1991) 113X das 
jedoch noch fluchtige Bestandtdle enthilt, die fOr eine technische Anwendung prohibitiv sind. 

50 In der Sheren deutschen Patentanmeldung P 43 42 280^ werden ahnliche polymerisierbare chirale Verbindun- 
gen beschriebeiv die acfa zur HersteOung du^esterisdier flussigkristalliner Polymerisate eignen und die sich von 
den erHndungsgemaBen Verbindungen im wesentlichen dadurdi untersdiddoo, daB die polymerisierbaren 
Gruppen Zolefmisdiungesattigte Gruppen bedeuten. > 

Aufgabe der vorliegenden &findung war die S^these neuer cfcdraler Verblndungrai, die znm eiinen c$bl hxAnes 

55 Verdrillungsvermdgen aWweisen und zum anderai in ein^ wdten KonzentrationsberdGh stabil in ctie chole- 
sterische Phase eingebant werden kdnnen, ohne daB ^e aus der Phase herauscfiffundieren oder kristallideren 
kdnnen. 

Demgem§B wurden die eingangs definierten polymerisierbaren chiralen Verbindungen gefunden. 
Die in den erfindungsgemalen Verbindungen enthaltenen Molekulteile Z, A, M und X sind Qber BrQckenglie- 
60 der bzw. wie -S-, -C0-0-, -0-C0~, -O-CO-O-, -CO-N(R)- oder 

— N(R)— CO— oder auch Qber eine direkteBindungmiteinanderverknfipfL 

Als Spacer A kommen alle fur diesen Zweck bekannten Gruppen in Betracht Die Spacer enthalten m der 
Regel 2 bis 30, vorzugsweise 2 bis 12 C-Atome und bestehen aus linearen aliphatischen Gruppen. Sie kdnnen in 
der Kette z. B. durch O, S, NH oder NCH3 unterbrochen sein, wobei diese Gruppen nicht benachbart sein durfen. 
65 Als Substituenten fiir die Spacerkette kommen dabei noch Fluor, Chk>r, Brom, Cyan, Methyl oder Ethyl in 
Betracht. 

Representative Spacer sind beispielswebe: 
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-(CH2)p-, -(CH2CH20)mCH2CH2-. -CH2CH2SCH2CH2-. -CH2CH2NHCH2CH2-. 



CH3 CH3 CH3 Cfl3 j^^ 

-CH2CH2N-CH2CH2- ' -{CH2CflO)niCH2CH- ' -{CH2) eCH- Oder -CH2CH2CH- r 
wobei 

inlbis3und 
plb]sl2sind. 

Ais Reste M kdonen alle bekannten mesogenen Gnippen dieneiL Insbesondere kommen Grappen der Formel 

la 

«(_T-Y^-T- la. 
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in Betracht in der die Variablen folgende Bedeutung haben: 

Tzweiwertige isocycIoaKphatische^heterocydoaliphatische, isoaromadscfae oder heteroaromatiscfae Reste; 

BrfickengUedergemaB der Definition fur Y^; -CH2-O-; -O-CHi— ; -CH=N— oder — N-CH— 
r0bfe3 20 
wobei die Reste T und Y* im Falle r > 0 bzw, r > 1 gleich oder verschieden sein kdnnea 
Vorzugsweise ist r 0 Oder 1. 

Die Reste T kdrnien anch durcfa Fluor, Qilor, Brom, Q^an* Hydroxy oder Nitro siibstituierte Rlngsystraie seinu 
Bevorzugte ResteTsind: 



N ;N 



Br 



N N 




CI 



F 



OH 




// \^ 




// W 




// ^ 




30 



AO 



NO2 




Besonders bevorzugt als mesogene Gruppen M sind B.: 



und 
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n in Fonnel I ist vorzugsweise 2 oder 3 und insbesondere 2. 
Von den chiralen Resten X sind aufgnind d^ Verfugbarkeit insbesondere solche bevorzugt^ die ach von 

4 
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Zuckern, Binaphthyl- oder Biphenylderivaten sowie optisch aktiven Gl^oleq, Dialkoholen oder Aminosauren 
ableiten. Bei den Zuckern sind insbesondere Pentosen und Hesosen und davon abgdehete Derivate zu nennen. 
Einzelne Reste X sind z. Bl: 




o 




cc 



^ ^ ^ -x^ 
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Q- ^ £/- (ij- 
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D- 



^ O O I O — 10 

[^=Vr ^ ^ 



(3^ fO<- <|-/<^ 
^ 
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wobei 

L Ci' bis CVAl^ Ci-Alkoxy, Halogen, COOR, OOOR» OONHR oder NHCX>R 1st und R die angegebene 
Bedeutunghat 

(Die endst^ndigen Striche in den atifgef uhrten Formeln geben die fireien Valenzen an). 
Besonders bevorzugt sind z. B. 




Optisch aktive Gfykole oder Derivate davon entsprechen z. B. der Forme! 
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H 

HO OH 
inderdieReste 

und unabhangig voneinander Ci- bis C4-Alkyl das noch durch Hydroxy substituiert imd durch — O— 
unterbrochen sein ^inn. Phenyl oder gegebenenfalls substttuieites Carboxyl und einer der Reste auch Wasser- 
stoff sind, wobei bei gleichen Resten und B^ die Konfiguradon R3 ausgeschlossen ist 
Einzdne derardge Reste B> and B^ smd z. & 

-CO2CH3. -COzOfcCafe -CQ2(CH2)2ai3. -CQ2(CH2)3afc -C02CH(CH3)a. -CO^Clbh Oder 
-CH(OH)CH2(OH). 

Weiterfain sind auch zweiwertige chirale Gruppen als Reste X geeignet» die f olgende Strukturen aufwdsen; 



CH3 . CH3 



CH3 

H3C7A o . 




H3C 



Bevorzugte Reste Z sind: 
-N»C«0.-N"C-«S,-0-C»N, 

R 

R R 
-CX30H, -OH Oder -NH2, 

wobei die Reste R gleich oder verscfaieden sein konnen. Von den reaktiven polymerisierbaren Grappen k5nnen 
die Qranate spontan zu C^anuraten trimerisieren und sind daher bevorzugt zu nennen. Die anderen genannten 
Gruppen bendtigen zur Polymerisation weitere Verbindungen mit komplementSren reaktiven Gruppen. So 
kdnnen beispielsweise IsoQyanate mit Alkobolen zu Urethanen und mit Anodnen zu Hamstoffderivaten po^/meri- 
sieren. Analoges gilt fur Thiirane und Aziridine. Cdrlxuiylgruppen konnen zu Poliyesteni und Polyamiden 
»kondensiert wenlen. Die komplementsirra reaktivm Gruppen kdmm dabd ratweder in einor zweiten erfin- 
dungsgemaBen Verbindung voiiianden sdn, die nut der ersteren gemischt wird» od«r ae kdnnen durch Hilfsver- 
bindungen* die 2 oder mehr dieser komplementaren Gruppen entfaalten» in das Po|ymerisatk>nsganisdi dnge- 
brachtwerdea 

Da erfindungsgemaBe Verbindungen t in denen mindestens zwet Reste Z reakdve Gruppen bedeuten»die eine 
Polykondensation od^ Potyaddition dngehen konnen. besonders stabile Po^erfilme ergeben» sind diese 
besonders bevorzugt 

Als nichtreakdve Reste Z, welche Bestandteile der erfindungsgemaBen Verbindungen I son konnen, sowdt 
mbdestens ein Rest Z einen reaktiven Rest bedeutet» eignen sich neben Wasserstoff Ci— Cio-Alkylreste, beson- 
ders lineare Ci — Cx2-Alk3lreste. 

Die chrialen Ausgangsverbindungen fur den MoIekulteU X, in der Regel Hydroxyverbindungen X(OH)ta, sind 
grdBtenteils handelsQblich. 

Die erfindungsgemaBen Einheiten Z— ~ A— Y^— M— Y^, sind durch allgemein bekannte Synthesen, wie ae 
beispielsweise in der DE- A 39 17 196 beschrieben sind, zugangfich. 

Die Gruppen % A» M und X werden vorzugsweise durch Kondensationsreaktionen aneinander gekoppelt 
wobd die gewunschten Bruckenglieder bzw. Y^ ausgebildet werden^ also bdsfnelsweise durch Reakdon 
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eines Mesogen-Carboxyiates init einer duralen Hydroxyyerbindung X eine Esterbindtmg oder durch Kondensa- 
tton zweier Hydroxygruppea nach entsprechender Aktiviening; eine Etherbindung usvr. Die Carbonatgruppe 
wird vorzugsweise durch sukzessive Reaktion von Phosgen mit einer hydroxysubstitiiierten Verbindung 
Z— Y*— A— OH tmd einer Verbindung HO— Moder (HO— M— Y^X ausgebfldet oder durch analoge Reaktio- 
nen, an denen hydroxysubstituierte Gruppen Z— OH, — A— OH oder X(OH)n beteiligt sind 5 

Die erfindungsgemiBen Verbindungen eignen sich insbesondere zur Verwendung in elelctro-optischen Anzei- 
gedementen oder als chiraler Dotierstoff fur nematische oder cholesterische FlOssigkristaUe, insbesondere zur 
Erzeugung farbig reflektierender Sduchten. 

Beispiel 1 lo 
2;5-Bis-[4'-isocyanatobenzoyri-l,4A6-dianhydrosorb]t 



O H 




15 



20 



25 



30 



4^ g (25 nimol) 4-Isocyanatoben2oylchlorid und 3^ g (12 nunol) 2;5-TrimethyisilyIoxy-U4A6-dianhydrosorbit 
wurden mit 20 mg 4-I^ethyiaminopyridm in 10 ml 1,2-DicfalorbenzoI anf 165*C erhitzt, wobei das freigesetzte 
Trimethylsilylchiorid bei SOOmbar entfemt wird. Nach 11 Stunden wurde das Gemisch abgekflhlt und der 
ausgefailene Feststoff abnitriert IMe Rdnigung erfolgte durdi UmkristaOisation. 35 
Ausbeute:83%. 

Bei5inel2 

40 

MSG 




50 



5J3g (ISmmoi) Bis-(4'-HydroxybenzoyI)-<Kanhydrosorbit wurden in 100 ml DMF geldst und bei 0— 5^*0 
wurde eine LSsung aus 4;21 g Bromcyan und 3,04 g Triethylamin in 10 ml DKfF zugetopft Es wurde 1 h bei 
Raumtemperatur geriihrt, d^m auf 800 ml Wasser/Eis gegeben, ausgefailene Feststoff abgesaugt und 
grundSch mit Wasser gewaschen. Der RQckstand wurde im Vabmm bei Raumtemperatur getrocknet 60 
Ausbeute:83% 

PatentansprOche 

l.PotymerisierbarediiraIeVeH>indungen der allgemeinen Forme] ' 65 
(Z-Y>-A-Y«-M-Y3)aX I 
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in der die Variablen folgende Bedeutung habem 
ASpacer, 

M mesogene Gnippen 

Y*, Y^, chemische Bindungen oder die Gruppienmgen — O— ; — S— ; — CO— ; — O— CX)— ; 

-0-C0-0-; -.CO-N(R)- oder -N(R)-CO- 

R Wasserstoff oder Q — Q-Alkyigruppen 

X ein n-werdgw diiraler Rest 

n2bis6 

Z a) mindestens einer dieser Reste ein Rest mit eia^ Isocyanat-* IsothioQyanat'» Qyaiiat-»T!iuran'» Aziridia-» 

Carboxyi-, Hydroxy- oder Aminogruppe 

b) die Qbrigen Reste Wasserstoff oder nk:ht-reaktive Reste^ 

wobei die Reste Z» Y^, Y^, A imd M, da sie n-^mal in I enthalten smd, gieich oder verschieden sein kdnneo. 
ZYerbindungenlnachAnspruch i,indenenndenWert2hat 

3. Verbindungra I nach Aospnich 1 oder Z In denen die mesogene Gnqipe M fur eine Gnippe der Formd la 
-(-T-Y*-)r-T la 

steht in der die Variablen folgende Bedeutung haben: 

T zweiwertige isocycloafiphatiscfa^ heterocydoafipbatische; isoaromatische oder heteroaromatische Reste 
Y* Brudken^eder gemSBder D^nitionfQr Y^; — CH2— 0-; — O-CH2— ; — CH»N— oder — N»CH— 
rObisS, 

wobei die Reste T und Y^ im Falle r > 0 bzw. r > 1 gieich oder verschieden sein kdnnen. 

4. Verbindungenlnach Anspruch3,indenen rden WertOoder 1 hat 

5. Verbindungen I nach den AnsprQdien2bis4,in denen X eine der folgendenGnq>pen bedeutet: 




wobei 

L fur gieiche oder verscfaiedene der folgenden Substituenten steht: Q— Ct-AO^l oder -Alkoay» Halogen, 
-CX)-OR; -O-CO-R; -CO-NH-Roder -NH-CO-R, 

6. Verbindungen I nach den Anspruchen 1 bis 5, in denen mindestens eine der Gruppienmgen Z— Y*— fOr 
die Cyanat- oder Isocyanatgruppe stehen, wobd Y* in diesen I^en eine chemische Bindung bedeutet 

7. Verfotmhrngen I nach den AnsprQchen 1 bis 6, in denen die Reste Z» Y<, Y?, Y^ A» Ki R und L jeweils gieich 
sind. 

& Verwendung der Verlnndungen I gemdB den AnsprQchen 1 bis 7 in eietoooptischen FiOssigkristan-An- 
zeigevorrichtungea 

a Verwendung der Verbindungen I gemaB den AnsprQchen 1 bis 7 als chirale Dotierstoffe fQr nematische 
oder cholesterisdie FIQsdgkristalle. 

10. Verwendung der Verbindui^en I gemaB den AnsprQchen i bis 7 als clurale Dotimtoffe zur Erzeugung 
forblg reflekder^ider cholesterisdi flQssigkristalluier Sdhichtea 
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